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POLYACRYLATES BIODEGRADABLES POUR LA DETERGENCE 



L'invention se rapporte au domaine de la d6tergence et en particulier aux 
compositions d6tergentes biodegradables. Elle d§crit plus particullerement des 
polym^res biodegradables contenant des branches k base de polyacrylates. 

De manifere g6n6rale, les compositions d^tergentes font intervenir un 
certain nombre de produits chimiques. Ceux-ci doivent §tre biodegradables 
pour ne pas nuire k Tenvironnement. Traditionneilement, les compositions 
detergentes et les agents de nettoyage contiennent des phosphates. Ceux-ci sont 
tr^s efficaces et relativement non toxiques, cependant iis provoquent 
I' eutrophisation des milieux aquatiques naturels. 

Les phosphates ont 6t6 en partie remplac6s dans les formulations pour la 
d^tergence par des polymeres tels que les polyacides acryliques ou les 
copolymferes k base d'acide acrylique et d'anhydride mal6ique. 

Bien que les polyacrylates utilises actuellement ne posent pas ce 
probleme, leur absence de biodegradabilite rapide provoque une accumulation 
dans le milieu naturel (Swift, polymer Degradation and Stability 45, 215 - 231, 
1994). 

On ne connaTt pas de toxicite associ^e a priori a ces polymeres, mais leur 
effet k long terme est incertain, et cette incertitude a contribu6 k la mise en 
place de nombreux travaux de recherche destines a ameliorer leur 
biodegradabilite. 

II est clairement 6tabli que les polymeres hydrophiles, comme Talcool 
polyvinyl ique sont rapidement degrades par les micro-organismes (Macromol. 
Chem. Phys. 196, 3437, 1995). II est egalement connu que les polyacides 
acryliques de masse moyenne en poids inferieur a 1000 pr^sentent une 
meilleure biodegradabilite que leurs homologues superieurs (Swift, Ecological 
Assesment of Polymer 1 5, 291 - 306, 1 997). 

EP 049761 1 decrit la preparation de terpolym^res biodegradables et des 
compositions les contenant. Ces terpolymferes sont k base d'acetate de vinyle, 
d'acide acrylique et d'anhydride maieique. lis presentent des masses moyennes 
en poids inferieurs k 20 000. 
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US 5318719 decrit une nouvelle classe de materiaux biodegradables 
bas^e sur le greffage de polym^res contenant des fonctions acides sur un 
support biodegradable k base de polyoxyalkyl^ne. 

D'autres travaux indiquent que les chaTnes comportant des h^t^roatomes 
5 sont plus facilement d^grad^es que les chatnes carbon^es. Ainsi, US 4923941 
d^crlt des copolymeres biodegradables contenant des fonctions acides 
carboxyliques et des h^t^rocycles, ainsi que les compositions de detergents les 
contenant. 

La demanderesse a maintenant trouve une solution efficace de preparation 

10 de polymeres biodegradables pour la detergence. 

Ces polymdres biodegradables constituant Tun des objets de Tinvention 
sont constitu4s par des polym&res acryliques hydrophiles porteurs de fonctions 
carboxyliques, dont la structure est caracteris^e par un coeur biodegradable (A) 
auquel sont rattach^es au moins deux chaTnes polycarboxyliques (B) par des 

15 liaisons (C) degradables par hydrolyse ou par coupure oxydative. Ces polymeres 
sont egalement caract6ris6s par le fait que chaque chaTne polycarboxylique a un 
degre de polymerisation lui conferant une bonne biod6gradabilite, et conferant 
a Tensemble de bonnes propri^tes fonctionnelles vis-a-vis de la composition 
detergente. 

20 Ces structures jouent done leur r6le de "builder" pendant la duree d'un 

cycle de detergence, mais du fait du pH eleve du milieu lessiviel, subissent 
progressivement une hydrolyse alcaline de leurs fonctions hydrolysables (C), 
qui libfere les polymeres acryliques (B). La partie residuelle eventuellement non- 
hydrolysee, subira dans un deuxieme temps une hydrolyse enzymatique par les 
25 esterases ou les proteases bacteriennnes, actives dans le milieu naturel. In fine, 
seul subsistera le coeur, facilement biodegradable, et les polymeres (B) dont la 
faible masse moleculaire autorisera une rapide degradabilite. 

Les polymferes de I'invention repondent k la structure generate suivante : 
Coeur (A)— Hiaison s^cable (Q — X— polymfere acrylique hydrophile (B)]n 
- 30 Dans laquelle n est un nombre entier compris entre 2 et 10, X est un 

atome bivalent tei que le soufre. 
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Le cceur A selon Tinvention est g6n6ralement une molecule 
biodegradable ramifiee ou pouvant donner naissance a au moins deux 
ramifications, choisies dans le groupe contenant le penta6rythrltol, le 
trinn^thylol propane, l'6thylene glycol, 

5 Le polymfere B est soit un polyacide acrylique, soil un polym^re contenant 
I'acide acrylique et au moins un monomere choisi dans le groupe contenant : 
les monomferes carboxyliques insatur^s autres que Pacide acrylique, Panhydride 
mal^ique, les monomeres vinyliques ou acryliques ou les monomdres dieniques 
tels que Pisopr^ne ou le butadiene. 

10 B a generalement une masse moyenne en poids comprise entre 100 et 

2000, 

La fonction C liant le polym^re B au cceur biodegradable est une liaison 
fragile hydrolysable par voie alcaline ou enzymatique telle qu'une liaison ester, 
amide, thioester ou thioamide ou secable par oxydation chimique ou 
15 biologique telle qu'une double ou triple liaison. 

Les polymeres biodegradables de I'invention peuvent §tre pr6par6s de 
differentes maniferes. Avantageusement ils sont prepares de la mani^re 
suivante : 

On prepare dans un premier temps la sequence B— X en prenant garde k 
20 la terminer avec une fonction reactive, par polymerisation radlcalaire du (ou 
des) monomere(s) 

en presence d'un agent de transfert reactif, en I'occurrence un mercaptan. 
Ensuite, on fait reagir la sequence fonctionnalisee avec le coeur A. Les quantites 
respectives en A et B sont d^finies de maniere a avoir le nombre de branches 
25 souhaitees. 

Une autre variante de synthese consiste k modifier dans un premier temps 
le cceur de maniere k pr§parer : 

Coeur (A)— (-C— X)n 
et ^ poiym^riser ensuite le (ou les) monom^re(s) de fagon k former 
30 directement le polymfere B sur le cceur biodegradable. 

Les exemples decrits plus loin illustrent parfaitement le mode de 
preparation des polymeres biodegradables de I'invention, 



La biod^gradabilit^ des polymeres prepares est 6valu6e de la mani^re 
suivante : 

Evaluation de la degradabilite et des proprietes des polymeres. 

devaluation du niveau de degradation obtenue est faite par 
chromatographie liquide dans les conditions suivantes : 
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20 



Colonne 

Eluant 

Debit 

injection 

Detection 

Acquisition donnees 



TSK 3000 Tosohaas 
HsCCOONaO,! M 
0,5 ml/min. 

25 jj\ apr6s filtration k 0,22 jj 
Refractometre differentiel 
Peaknet Dionex 



L'^talonnage de la colonne est realise grace k des etalons de polyacrylates 
15 (Polymer Laboratories). 

La degradabilite du polymere dans les conditions du test est mesur^e par 
le d^placement du pic observe en chromatographie liquide vers les masses 
moleculaires plus faibles. 



Ce deplacement est quantifi^ k travers un indice de degradabilite hooo/ 
defini de la fagon suivante : 



25 



30 



Masse initiale du polymere 
Masse finale du polymere 

Nombres de coupures 

Degre polymerisation initial 

avec Mmono 

Indice de degradabilite 



soit : Iiooo = ( 1) X xlOOO 

Mf Mi 



Mi 
Mf 

Mi , 

Ik = 1 

Mf 



Mi 



Mmo 



masse du monom^re "moyen" 
no 



Iiooo = -^xlO0O 
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1 - Degradation alcaline 

L'echantillon de poiym^re est mis en solution dans un tampon borate pH 
12 0,08 M k raison de 10 mg de polymere pour 10 ml de solution tampon. 
5 Chaque essai est ensuite mis sous agitation magnetique dans un bain 
thermostat^ k la temperature voulue pendant un temps determine. 

L'analyse est r^alis^e par chromatographie liquide (voir precedemment) 
directement sur un prelevement du milieu reactionnel apres neutralisation par 
HCI 0,1 M, a raison de 1 ml de HCI pour 1 ml de prelevement. 



2 - Degradation microbiologique 

Test de respiration : m^thode de Warburg 

L'6valuation de la respiration de C tropicalis sur un polyacrylate s'efFectue 
dans des fioles de Warburg (contenance totale de 3 ml) comprenant 1,3 ml de 
15 tampon phosphate 0,1 M pH 6, 1 ml de suspension de levure (environ 3 mg 
poids sec) et 0,5 ml de polyacrylate a 1,12 g.hl (concentration finale de 200 
ppm). 

Des tests t^moins sont effectues en parallele : 
20 - une fiole ne contenant que du tampon phosphate (2,8 ml) permet de 
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mesurer les variations de pression atmosph^rique, 




la respiration endog^ne est mesuree dans une fiole ne contenant que du 
tampon phosphate (1,8 ml) et la suspension de levure (1 ml). 



25 



la respiration due a des contaminants eventuellement presents dans la 
solution d 'aery late est egalement evaluee par un test comprenant 
Tacrylate (0,5 ml) etle tampon phosphate (2,3 ml). 



les fioles sont soumises ci agitation dans un bain-marie k 30^C, 



30 



les mesures de variation de pression dues a Tapparition de CO2, 
r6v6lateur du m6tabolisme de I'acrylate par la levure, sont effectu^es 
toutes les 15 minutes. 
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Test & assimilation : cultures de flores complexes sur polyacrylate 
Ces cultures sont mises en oeuvre sur un milieu mineral classique 
(MgS04 7H2O 3 g; CaCl2 2H2O 0,1 g ; NaCI 1 g ; FeS04 7H2O 0,1 g ; 
ZnS04 7H2O 0,1 g ; C0CI2 0,1 g ; CUSO4 5H2O 10 mg ; AIK(S04)2 12 H2O 
10 mg ; H3BO3 10 mg ; Na2Mo04 2H2O 2 mg ; q.s.p. 1 litre d'eau dlstlll^e) 
associe k du tampon phosphate 0,1 M pH 7 dans les proportions 2/98. Le 
polyacrylate teste est k une concentration finale de 500 ppm. 

Les boues de la station d'epuration* sont diluees au tiers dans du tampon 
phosphate 0,1 M, pH 7, avec 100 mg.h^ d'echantillon de polyacrylate a tester, 
puis la culture est repiquee sur un milieu a 500 mg.h^ de polyacrylate a tester. 
Les fioles sont incubees a 30^C dans des tubes de Monod sous agitation 
transversale et repiquees au bout d*une semaine. Les cultures se poursuivent 
alors pendant 30 jours dans les m§mes conditions. 

* Station d*6puration de Trets, Var, France. 

3 - Evaluation de Taptitude k la complexation du calcium 

Le principe de ce test consiste k mesurer Inaptitude d'un polymfere donn6 k 
empecher la formation d'un pr6cipite de CaS04 a partir de sulfate de sodium et 
de chlorure de calcium. 

Les exemples suivants illustent I'invention sans la llmiter. 

25 - Exemples 

1 - Synthase des poly-telomdres en phase solvant 

Dans un ballon bicol de 100 ml muni d'un refrigerant et d'une arriv§e 
d'azote, on introduit 50 ml de THF (tetrahydrofuranne), I'acide acrylique, 
30 I'agent de transfert multifonctionnel et TAIBN (A20 bis-isobutyronitrile). 

Le melange r^actionnel est degaz^ par une succession de cycles de vide et 
d'azote, puis plac^ dans un bain d'huile thermostat^ k 70^C. La polymerisation 





se deroule en batch a reflux du solvant (THF). Apr^s 12 heures de reaction, les 
melanges reactionnels sont concentres a P6vaporateur rotatif puis precipit6s 
dans I'ether etiiylique, filtrfe (fritte n*=*5), et sech6s a T^tuve sous vide (5,10-2 
bar) pendant un minimum de 6 heures. 

Le tableau ci-dessous precise les natures et les quantit^s des r^actifs : 



R6f6rence 


Ac. acrylique 
Quantity, g 


Agent de 
transfert 


Agent de transfert 
quantity, g 


AIBN 

quantity, g 


Mn 


BG104 


11,52 


4RSH 


2,44 


0,27 


2 876 


BG106 


5,76 


4RSH 


2,44 


0,13 


1 459 


CL17 


5 


2RSH 


0,46 


0,11 


1 841 


CL19 


5 


4RSH 


1,08 


0,12 


2 187 


CL35 


5 


3RSH 


1,03 


0,23 


1 733 



4RSH = PETTMP « pentaerythritol-tetrakis-(3-mercaptopropionate) 
3RSH = TMPTMA = trimethylol-propane-tris-(2-mercaptoacetate) 
2RSH = EGBTG = §thylfene-glycol"-bis-mercaptoac6tate 



Les structures obtenues sont les suivantes : 



Reference 


N ombre de 
branches 


Structure 


n 


BG104 


4 


1 

— (jJ— (CH2OCOCH2CH2S(CH2CHCO0H)nH)4 


8 


BG106 


4 


1 

— C— (CH20COCH2CH2S(CH2CHCOOH)nH)4 


4 


CL19 


4 


1 

— C— (CH20COCH2CH2S(CH2CHCOOH)nH)4 


5 


CL17 


2 


— (CH20COCH2S(CH2CHCOOH)2o)2 




CL35 


3 


CH2CH3 

— C— (CH20COCH2S(CH2CHCOOH)io)3 





BG104 et 106 ansi que CL19 sont construits sur le penta-erythritol- 
t^tramercapto-propionate. 
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CL1 7 est construit sur le glycol-dimercaptoac6tate. 

CL35 est construit sur le trimethylolpropane-trimercaptoac6tate. 



2 - Degradation alcaline des poly meres 
5 Hydrolyse alcaline : pHI 2, 40 



Echantillon 


Mi t = 0) 


Mf (it - 120 min.) 


BG104 


3180 


1400 


CL17 


1850 


1600 


CL19 


1980 


1350 


CL35 


1570 


1350 



Hydrolyse alcaline : pH12, 60 ^'C 



Echantillon 


Mi t - 0) 


Mf (^t = 180 min.) 


BG104 


3180 


1300 


CL17 


1850 


1500 


CL19 


1980 


1300 


CL35 


1570 


1360 



10 Ces r^sultats indiquent quMI y a bien diminution de la masse mol^culaire 

sous Taction de I'hydrolyse alcaline, en particulier pour le poly-t^lom^re 
BG104. 

3 - Degradation microbiologique 
15 Le poly-telomere BG104 a ete evalue en degradation microbiologique 

dans les conditions decrites precedemment. Deux types de resuitats ont ete 
obtenus : 

a - Test de respiration (m4thode de Warburg) 
20 Le poly-t4lomere BG104 a par ailleurs utilise comme substrat carbon^ 

pour des cultures de Candida tropicalis comparativement k du glucose t6moin 
facilement metabolise, et ^ un polyacrylate de r^f^rence. 
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Les valeurs de respiration sont les suivantes : 



Substrat 


Nature 


Respiration 
jj\ 02/h.mg de cellules 


Glucose 




17,3 


BG104 


voir prec^demment 


3,1 


Norasol 4500 


homopolymere ac. acrylique 


0 



Comparativement a un polyacrylate standard qui ne provoque aucune 
5 respiration, le poly-t§lom6re BG104 presente un taux sp6cifique de respiration 
proche de 18 % de celui du glucose, ce qui indique une nette augmentation de 
la biod^gradabilit^. 



b - Test & assimilation 
10 Le poly-telomere BG104 a ete utilise comme substrat carbon^ pour des 

cultures de micro-organismes issus de boues de stations d'^puration, et analyst 

en chromatographie liquide de fagon comparative apr^s 15 jours de culture. 

L'analyse des r^sultats indique que 27 % du poly-telom^re a &^ d^grad4 

par la flore complexe presente dans le milieu de culture. Le lavage de la 
15 biomasse par une solution saline appropriee ne r^v^le aucune trace de 

polymere, preuve quMi y a bien eu degradation, et non pas simple adsorption 

du polymere. 

4 - Aptitude a la complexation du calcium 

Deux solutions aqueuses sont preparees a partir d'eau distillee, pour 
20 contenir les sels suivants : 

Solution A : CaCI2,2H20 64,9 g/l + MgCl2 0.5g/l 
Solution B : Na2S04 62,7 g/l 
Dans un flacon de 500 ml, on introduit 400 ml d'eau distiil^e k laquelle 
on ajoute 50 ml de solution A, progressivement, en agitant, et ensuite 50 ml de 
25 solution B. Dans un flacon servant de temoin, on n'ajoute plus rien, tandis que 
dans les autres flacons, on ajoute une certaine quantite d'agent antitartre. Au 
temps t «= o, apres homogeneisation des solutions, on prSleve quelques ml de 
solution et on y dose le calcium et le magnesium. Les flacons sont bouch^s puis 
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laiss^s au repos pendant 7 jours. On pr^l^ve alors quelques ml de liqueur 
surnageante et on redose le calcium et le magnesium. 

La concentration des ions est mesuree par spectrom6trie d'emisslon a 
I 'aide de la technique ICP (Inductively Coupled Plasma). 



Tableau de r^sultats : 



R6f. 


ppm 


Teneur en Ca2-i-en ppm 


Teneur en Ca2-i- en ppm 








k tss7 jours 




0,1 


1 650 


1 050 


BG104 


0,2 


1 620 


1 560 




0,4 


1 600 


1 610 




0,1 


1 680 


990 


BG106 


0,2 


1 650 


1 ZvU 




0,4 


1 640 


1 610 




0,1 


1 550 


1 450 


CL17 


0,2 


1 600 


1 650 




0,4 


1 650 


1 700 




0,1 


1 500 


1 400 


CL19 


0,2 


1 600 


1 650 




0,4 


1 600 


1 650 




0,1 


1 700 


1 350 


CL35 


0,2 


1 650 


1 650 




_ 0,4 


1 600 


1 650 




0,1 


1660 


960 


Norasol 4500 


0,2 


1640 


1450 




0,4 


1670 


1630 


Temoin 




1660 


900 



Interpretation : 



A 0,1 ppm de pplyacrylate, tous les composes sont meilleurs que le 
compost de r6f6rence avec le classement suivant : 

Norasol 4500 < BG106 < BG104 < CL35 < CL19 < CL17 



A 0,2 ppm de polyacrylate tous les composes sauf le BG106 sont 
meilleurs que le compose de reference avec le classement suivant : 

BG106 < Norasol 4500 < BG104 < CL35 = CL19 = CL17 
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A 0,4 ppm de polyacrylate tous les composes y compris le compost de 
reference inhibent totalement la formation de CaS04 sauf le BG106 avec le 
classement suivant : 

BG106 < Norasol 4500 = BG104 = CL35 = CL19 = CL17 
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f^^^ ^vwoki rectificatio» 
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REVENDICATIONS 



1. Polymeres polycarboxyliques hydrophiles a degradabilit^ amelior6e 
r^pondant k la structure g^nerale suivante : 

COEUR(A)-[-LIAISON FRAGILE-(Q.X-CHAINE POLYCARBOXYLIQUE (B) ]n 

constituee d'un coeur biodegradable (A) auquel sont rattach6es des chafnes 
polycarboxyliques (B) par des liaisons (C) facilement degradables par 
hydrolyse alcaline ou enzymatique, ou par coupure oxydative, X est un 
agent de transfert. 

2. Polymeres hydrophiles selon la revendication 1 caract^ris^s en ce que le 
nombre de branches n est compris entre 2 et 1 0. 



3. Polymeres hydrophiles selon la revendication 1 ou 2 caracterises en ce que 
15 les chaTnes polyacryliques sont des homopolymeres d'acide acrylique dont 

le degr^ de polymerisation est inf^rieur ou §gal ^ 20. 

4. Polymeres hydrophiles selon la revendication 1 ou 2 caracterises en ce que 
les chaTnes polyacryliques sont des copolymeres d'acide acrylique et 

20 d'autres monomeres tels que des monomeres carboxyliques insatures, de 

Tanhydride maleique, des monomeres vinyl iques ou acryliques ou des 
monomeres dieniques tels que Tisoprene ou le butadiene, dont le degre de 
polymerisation est inferieur ou egal a 20. 

25 5. Polymeres hydrophiles selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterises en ce que le lien (X) entre la molecule comportant 
une liaison fragile, et la chaTne polycarboxylique est constitue par un atome 
de soufre. 
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6. Polym^res hydrophiles selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterises en ce que la liaison fragile est une liaison 
hydrolysable par voie alcaline ou enzymatique telle qu*une liaison ester, 
amide, thioester ou thioamide ou s^cable par oxydation chimique ou 

S biologique telle qu'une double ou triple liaison. 

7. Polymferes hydrophiles selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, constrults sur le penta-6rythrltol-tetramercapto-propionate. 



10 8. Polymeres hydrophiles selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
construits sur le trim^thylolpropane-trimercaptoacetate. 

9. Polymeres hydrophiles selon I'une quelconque des revendications 1^6, 
construits sur te glycol-dimercaptoac^tate. 



15 



10. Utilisation de polymeres hydrophiles selon Tune des revendications 1 a 9, 
dans les compositions pour la detergence. 
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11. Polymeres hydrophiles selon Tune des revendications 1 a 9, caracterises en 
ce qu'ils sont reticules par des agents difonctionnels pour former des 
polymeres carboxyliques utilisables comme superabsorbants. 
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REVENDICATIONS 



1. Polymeres polycarboxyliques hydrophiles a degradabilite amelioree repondant 
a la structure generale suivante : 

COEUR(A)-[~LIAISON FRAGILE-(C)-X«CHAINE POLYCARBOXYLIQUE (B) ]n 
constitute d'un coeur biodegradable (A) auquel sont rattach6es des chaTnes 
polycarboxyliques (B) par des liaisons (C) facilement degradables par hydrolyse 
alcaline ou enzymatique, ou par coupure oxydative, X est un agent de 
transfert. 



2. Polymeres hydrophiles seion la revendication 1 caract^ris^s en ce que ie 
nombre de branches n est comprls entre 2 et 10. 

3. Polymeres hydrophiles salon la revendication 1 ou 2 caracttrists en ce que les 
chaTnes polycarboxyliques sont des homopolymferes d'acide acrylique dont Ie 
degrt de polymerisation est inf^rieur ou tgal k 20. 

4. Polymeres hydrophiles selon la revendication 1 ou 2 caracterises en ce que les 
chaTnes polycarboxyliques sont des copolym^res d'acide acrylique et d'autres 
monomeres tels que des monomeres carboxyliques insatures, de Tanhydride 
maieique, des monomeres vinyliques ou acryliques ou des monomeres 
dieniques tels que Tisoprene ou Ie butadiene, dont Ie degre de polymerisation 
est inferieur ou egal a 20. 

5. Polymeres hydrophiles selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterises en ce que Ie lien (X) entre la molecule comportant une liaison 
fragile, et la chaTne polycarboxylique est constitue par un atome de soufre. 



